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Problema 1: Determinacion de aluminio con 8-hidroxiquinolina 'y
bromato

[
Se prepard una disolucidn a partir de 0.5284 g de una muestra de una aleacion que contenia
aluminio. A continuacién, el aluminio se precipité como 8-hidroxiquinolinato de aluminio. El
precipitado se separd, se disolvié en acido clorhidrico y la 8-hidroxiquinolina formada se valord
con una disolucion patréon de bromato de potasio que contenia bromuro de potasio. La
concentracién de la disolucién patrén de bromato de potasio era de 0.0200 M y se necesitaron
17.40 cm?® de ella. El producto resultante es un derivado dibromado de la 8-hidroxiquinolina.

&

La féormula estructural de la 8-hidroxiquinolina es:

OH

La masa atdmica relativa del aluminio es 26.98.
Cuestiones:

1.1 Escriba la ecuacion ajustada de la reaccion del ion aluminio(lll) con la 8-hidroxiquinolina,
mostrando claramente la estructura de los productos.

1.2 Indique el nombre del tipo de compuesto que se forma durante la precipitacion.
1.3 Escriba la ecuacion ajustada de la reaccion en la que se produce bromo.

1.4 Escriba la ecuacién ajustada de la reaccién del bromo con la 8-hidroxiquinolina.
1.5 Calcule la relacién molar entre los iones aluminio y los iones bromato.

1.6 Calcule el porcentaje en masa de aluminio en la aleacion.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
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Respuestas

e 1.1
AP + 3CoH,NO — Al(CoHgNO);3(s) +3H™

El precipitado es tris(quinolin-8-olato) de aluminio, con tres ligandos bidentados
coordinados a través del oxigeno y del nitrdgeno; su estructura y su SMILES se especifican
mas adelante.

¢ 1.2 Un complejo quelato, concretamente un complejo neutro con tres anillos quelato de
cinco miembros.

e 1.3
BrOs +5Br +6H" — 3Bry + 3H,0

CgH7NO + 2Bry — CgH5BI‘2NO + 2HBr

El producto organico es 5,7-dibromoquinolin-8-ol, SMILES Oclc(Br)cc(Br)c2cccncl2.

e 15
n(AP") : n(BrO3 ) = 1:2
e 1.6
Contenido de aluminio = 0.888% en masa
{
Solucidn

1.1 — Precipitacidn y estructura

La 8-hidroxiquinolina, también llamada quinolin-8-ol u oxina, tiene férmula CoH7NO y SMILES
Oclcccc2ccencl2. La pérdida del protdn de su grupo hidroxilo da lugar al ion quinolin-8-olato,
CoHgNO ™, SMILES [0-]clccec2ceencl2.

Cada ligando se une al aluminio a través de dos dtomos donadores:

e el oxigeno fendxido con carga negativa;
e el nitrégeno de la quinolina, mediante su par de electrones no compartido.

Tres ligandos con una sola carga negativa cada uno neutralizan un ion aluminio(lll), A13+, SMILES
[A1l+3]. Por tanto,

A’ (aq) + 3 CgH;NO — Al(CyHgNO);(s) + 3H™ (aq)

donde el ion hidrégeno, o protén, tiene el SMILES [H+].

El producto es tris(quinolin-8-olato) de aluminio, también llamado 8-hidroxiquinolinato de aluminio.
Un SMILES extendido que representa explicitamente los seis enlaces de los &tomos donadores al metal
es:
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[A1+3]123(<-[0O-]cd4cccc5cecen->1c45) (<-[0-]c4ccccbeeen->2¢c45)<-[0-]cédcceccSeecen-
>3c45

Aqui, las flechas indican enlaces coordinados dirigidos desde el 4tomo donador hacia el aluminio.

Para dibujar el producto, sitte el aluminio en el centro y rodéelo de tres ligandos quinolin-8-olato. Una
tanto el oxigeno como el nitrégeno de cada ligando al mismo centro de aluminio. Cada ligando forma
un anillo de cinco miembros siguiendo la secuencia aluminio—oxigeno—carbono-8-carbono-8a-
nitrégeno. Los seis dtomos donadores dan lugar a una geometria de coordinacién octaédrica
distorsionada. No se especifica ninglin isémero geométrico u éptico en particular.

1.2 — Tipo de compuesto

El producto es un complejo quelato. Un ligando quelante se une al mismo ion metalico a través de al
menos dos atomos donadores, formando un anillo que incluye el metal. En este caso, cada ligando
quinolin-8-olato es bidentado, y tres de estos ligandos producen tres anillos quelato.

1.3 — Produccion de bromo

En disolucidén acida, el bromato oxida el bromuro a bromo. Las especies son bromato, SMILES [0-]
[Br] (=0)=0; bromuro, [Br-]; bromo, BrBr; y agua, O.

El bromo del bromato tiene un estado de oxidacién de +5, por lo que su reduccién al estado de
oxidacién cero requiere cinco electrones. Cinco iones bromuro, cada uno inicialmente con un estado de
oxidacion de —1, aportan estos electrones. Al ajustar el oxigeno con agua y el hidrégeno con protones
se obtiene

BI‘Og_ +5BI'_ +6H+ — 3BI‘2 +3H20 .

Asi, un mol de bromato produce tres moles de bromo.
1.4 — Bromacion de la 8-hidroxiquinolina

El grupo hidroxilo activa la porcién bencénica del sistema de la quinolina frente a la sustitucion
electréfila. La bromacidn tiene lugar en las posiciones 7 y 5, respectivamente orto y para respecto al
grupo hidroxilo.

El producto es 5,7-dibromo-8-hidroxiquinolina, o 5,7-dibromoquinolin-8-ol, SMILES
Oclc(Br)cc(Br)c2ccencl2. Su estructura conserva el esqueleto original de la quinolina y el grupo
hidroxilo en la posicion 8, con dtomos de bromo que sustituyen a los hidrogenos de las posiciones 5y
7.

Cada sustitucion consume una molécula de bromo y produce una molécula de bromuro de hidrégeno,
SMILES [H]Br. En consecuencia,

|CoH7NO + 2Bry — CoH5Br,NO + 2HBr |,

Por tanto, un mol de 8-hidroxiquinolina consume dos moles de bromo.
1.5 — Relacién molar entre aluminio y bromato

La disolucién del precipitado en acido libera tres moléculas de 8-hidroxiquinolina por cada ion aluminio.
Representando el ligando liberado en su forma neutra,

Al(C9HgNO)3(s) + 3H" — AI*' 4+ 3 CoH;NO.
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Cada una de estas tres moléculas de ligando consume dos moléculas de bromo. Por consiguiente,

n(Brz) = 2n(CoH;NO) = 6n(AI*).
Del apartado 1.3,
n(Brz) = 3n(BrO3 ).
Al igualar estas expresiones se obtiene
6n(A1*") = 3n(BrO; "),

de modo que

n(AI*") : n(BrOg~) =1:2|.

1.6 — Porcentaje en masa de aluminio
El volumen de la disolucién de bromato es
V =17.40 cm® = 0.01740 L.
La cantidad de bromato utilizada es
n(BrO3;~) = ¢V = (0.0200 mol L~ 1)(0.01740 L) = 3.48 x 10~* mol.
Utilizando la relacion 1 : 2 entre aluminio y bromato,

3.48 x 10~*
n(Al) = —— = 1.74 x 10~* mol.

La masa atémica relativa dada corresponde a una masa molar de 26.98 gmol_l. Conservando cifras

adicionales para evitar errores de redondeo,
m(Al) = (1.74 x 10~* mol)(26.98 gmol ) = 0.00469452 g.
Por tanto,

0.00469452 g
0.5284 g

La concentracién de bromato tiene tres cifras significativas, por lo que el resultado final es

x 100% = 0.8884406%.

Porcentaje en masa de aluminio =

0.888% de aluminio en masa|.

La solucién se comprobd con la solucion oficial. Donde esta solucidn difiere de la solucion oficial, la solucién oficial
contiene un error o una errata.

Problema 2: Especies de dioxigeno 02+, 02- y 02(2-): érdenes de
enlace, distancias y energias

[
s posible preparar compuestos que contengan iones -, ~ oincluso . Estos iones
E bl t t 0,7, 0,2 luso O . Est

el siguiente esquema:
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0, 0, N
o5~

2.1 Indique claramente cudles de las reacciones anteriores corresponden a la oxidacién y cuales a
la reduccién de la molécula de oxigeno.

2.2 Para cada uno de los iones del esquema, dé la férmula de un compuesto que contenga ese ion
concreto.

2.3 Se ha comprobado que una de las especies del esquema es diamagnética. ;Cual es?
2.4 Copie la siguiente tabla:

Especie Orden de enlace Distanciainteratdmica Energia de enlace

0227

Las distancias interatomicas, O—Q, en las especies anteriores tienen los valores 112, 121, 132 y
aproximadamente 149 pm. Escriba estos valores en la columna correspondiente de la tabla.

1pm = 10 2 m.

2.5 Tres de las energias de enlace, Eg_q, tienen los valores aproximados de 200, 490 y 625 kJ
mol L. El valor de una de las especies es incierto y, por tanto, no se proporciona. Escriba los
valores en las casillas correspondientes de la tabla.

2.6 Determine el orden de enlace de cada especie y escriba las respuestas en la tabla.

2.7 ;Es posible preparar compuestos que contengan el ion Fy22 Justifique su respuesta.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

2.1 Oxidacion: Oy — Os " + e . Reducciéon: Oz + e~ — Oz yOg +2e~ — 052,
2.2 Algunos compuestos adecuados son el superdxido de potasio, KO»; el peréxido de
sodio, NayO»; y el hexafluoroplatinato(V) de dioxigenilo, O5PtF¢. Sus SMILES se indican
en la solucién.

2.3 El ion peroxido, 022_, es diamagnético.

2.4 Distancias: O, 121 pm; O, ™, 112 pm; O, ~, 132 pm; O,2~, aproximadamente

149 pm.
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e 2.5 Utilizando la asignacion al enlace sencillo del peréxido que se analiza mas adelante: O,
aproximadamente 490 kJ mol!; Oy ™, aproximadamente 625 kJ mol *: 052,
aproximadamente 200 kJ mol L. El valor del superdxido se deja sin especificar.

e 2.6 Ordenes de enlace: O3, 2: 05T, 2.5: 05, 1.5; 0527, 1.

e 2.7 No se predice la existencia de un ion F22~ estable, discreto y con enlace: su orden
de enlace es cero. La reduccién produce dos iones fluoruro separados.

L
Solucion
2.1 — Oxidacioén y reduccion

Las especies de oxigeno tienen los siguientes nombres y representaciones SMILES formales:

Especie Nombre SMILES
0, Dioxigeno 0=0

0," lon dioxigenilo  [0+]=0
0,~ lon superdxido  [0-1[0]
0,2~ lon peroxido [0-1[0-]

Estos SMILES especifican la conectividad y la carga formales. No expresan los érdenes de enlace
fraccionarios de la teoria de orbitales moleculares ni la distribucién de los electrones entre los orbitales
moleculares. En particular, 0=0 no especifica el estado fundamental triplete del dioxigeno.

La oxidacidn consiste en la pérdida de electrones, por lo que la formacién del ion dioxigenilo es una
oxidacién:

02 — 02+ +e

La reduccién consiste en la ganancia de electrones. Por tanto, la formacion de cualquiera de los dos
iones negativos es una reduccion:

02 +e — 02_

02 +2e —> 022_

Cada ecuacion conserva tanto los atomos de oxigeno como la carga total.
2.2 — Compuestos que contienen los iones

Un ejemplo para cada ion es:

lon Formula del compuesto Nombre del compuesto SMILES
O, KO Superdéxido de potasio [K+].[0-1[0]
0,2 Nay0, Perdxido de sodio [Na+].[Na+].[0-][O-]
0,7 O,PtFy Hexafluoroplatinato(V) de dioxigenilo [0+]=0.F[Pt-](F) (F) (F) (F)F

Los balances de carga son, respectivamente, +1 —1=0,2(4+1) —2=0y+1—1=0.

En el Ultimo compuesto, el contraion es el hexafluoroplatinato(V), [PtFe]_, representado por F[Pt-]
(F) (F) (F) (F)F. Sus seis ligandos de fllor presentan una coordinacién octaédrica alrededor del
platino. El SMILES no especifica esta geometria ni la red cristalina; la carga formal del platino en esta
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representacién SMILES covalente no es su estado de oxidacion.
2.3 — Diamagnetismo

Las cuatro especies de oxigeno tienen llenos los orbitales moleculares de menor energia. Sus
diferencias magnéticas se deben a los dos orbitales antienlazantes degenerados F;p.

El dioxigeno neutro tiene dos electrones en estos orbitales. Segun la regla de Hund, ocupan orbitales
distintos con espines paralelos. La eliminacién de un electrén da lugar al ion dioxigenilo; la adicion de
uno o dos da lugar al superoéxido o al peréxido:

Especie Ocupacion de los dos orbitales 7* Electrones desapareados Caracter magnético

02 (M) 2 Paramagnético
0, (1)(vacio) 1 Paramagnético
02~ TH) 1 Paramagnético
0%~ (Tt (1) 0 Diamagnético

Por tanto, solo el ion perdxido tiene todos sus electrones apareados:

0,2~ es diamagnético.

2.4 — Distancias interatomicas

La eliminacidn de un electrén de un orbital antienlazante refuerza y acorta el enlace. La adicion de
electrones a orbitales antienlazantes lo debilita y lo alarga. En consecuencia,

?”(02+) < 7’(02) < 7’(02_) < T(022_).
Al asignar las distancias proporcionadas en orden creciente se obtiene
r(0y") = 112 pm,
r(O3) = 121 pm,
r(Os™) = 132 pm,
r(09%7) ~ 149 pm.
2.5 — Energias de enlace

El orden esperado de la fuerza de enlace es el inverso del orden de la longitud de enlace:
E(0,%) > E(O;) > E(0y7) > E(0,%").
La asignacion convencional asocia aproximadamente 490 kJ mol ! al enlace doble del dioxigeno y
aproximadamente 625 kJ mol ! al enlace mas fuerte del dioxigenilo. La asignacién de
aproximadamente 200 kJ mol ! al enlace sencillo del perdxido deja sin especificar la casilla del
superoéxido:
E(02%) ~ 625 kJmol !,
E(0,) ~ 490 kJ mol *,
E(05%7) ~ 200 kJ mol .
El orden de enlace no determina un valor numérico de la energia de enlace mediante una
proporcionalidad exacta, por lo que el valor que falta no debe calcularse por interpolacién.
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2.6 — Ordenes de enlace

Para estas especies de oxigeno, la configuracidon de los orbitales moleculares de valencia puede
escribirse como

20 % \2 2 2 2/ x
(02s)"(035) " (02p.) " (2p, ) “ (m2p,) " (72y) ",
donde el ultimo factor indica la ocupacion total de los dos orbitales antienlazantes degenerados 7*.

Hay ocho electrones enlazantes y 2 + n electrones antienlazantes. Por tanto,

orden de enlace — Nbonding — 1IVantibonding _ 8 — (2 + n) .
2 2
Los valores de n son 2,1, 3,4 para Oa, O2F, O2~ y 022, respectivamente. Asi,
4
02 : ST - 27
8§—3
0;": 5 = 2.5,
8—5
Oz : 9 = 1.5,
8—6
022_ : —5 = 1.

La tabla completa, utilizando la asignacion de energias de 2.5, es:

Especie Orden de enlace Distanciainteratomica/pm Energia de enlace [ kJ mol !

0, 2 121 aproximadamente 490
Oyt 2.5 112 aproximadamente 625
Oy~ 15 132 Sin especificar
0,2~ 1 aproximadamente 149 aproximadamente 200

2.7 — El dianidn de diflGor propuesto

El difltior, F'5, tiene el SMILES FF y catorce electrones de valencia. Sus orbitales enlazantes contienen

ocho electrones y sus orbitales antienlazantes contienen seis, lo que da
8—6
orden de enlace de Fy = —5 =1.
La adicién de dos electrones llena el orbital antienlazante azpz restante. El hipotético dianién de difltior

tendria entonces

orden de enlace de ng_ = — =0.

No existe estabilizacién neta por enlace covalente, y la separacién también reduce la repulsién entre los
iones negativos. Por tanto, se espera que los compuestos contengan iones fluoruro individuales, F
con SMILES [F-], en lugar de un dianidn de difldor estable con enlace. La reduccidn global ajustada es

Fo+2e — 2F .
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La representacién adecuada del producto es [F-].[F-]: dos iones fluoruro separados, sin enlace

entre ellos.

La solucién se comprobd con la solucién oficial.

Problema 3: Solubilidad del sulfato de calcio y del complejo calcio-EDTA

[

El sulfato de calcio es un compuesto poco soluble. Su producto de solubilidad viene dado por:
K(CaS04) = [Ca®"][SO4* | = 6.1 x 107°

El 4cido etilendiaminotetraacético (EDTA) tiene la formula C1oH14N5Oyg vy la estructura:
HOOC-CH,  CH-COOH
N-CH,-CH,-N
HOOC-CHQ/ CH,-COOH

El anién de este acido, C19H12N2Og%~, forma un complejo estable CaC;9H12N2Og%~ con los
iones calcio. La constante de estabilidad de este ion complejo viene dada por:

K = ACCuHuN0s 7] yon
[Ca2+] [C 10H12N2Og4_]

El EDTA esta completamente disociado en una disolucién fuertemente alcalina. La ecuacion de
esta disociacion es:

C1oH14N2Og — 4HT + CygH 15N, 0g*"
Cuestiones:

3.1 Calcule la concentracion de iones calcio en una disolucion saturada de sulfato de calcio.

3.2 Calcule la concentracion de cationes Ca?™ libres en una disolucion de
Naz(CaC19H12N20sg) 0.1 M. Debe despreciar cualquier protonacién del ligando.

3.3 ;Cudantos moles de sulfato de calcio se disolveran en 1 litro de una disolucién fuertemente
alcalina de Na4sC19H12IN2Og 0.1 M?

¢Cudles serian las concentraciones de los iones calcio y sulfato en la disolucidn resultante?
3.4 Proponga una estructura para el ion complejo [CaCloH12N208]2
aproximadamente octaédrico.

~ suponiendo que es

3.5 ;Es dpticamente activa la estructura que ha propuesto en 4)?

Si su respuesta es «si», dibuje la estructura del otro isémero éptico (enantidmero).

3.6 Expligue por qué los complejos formados por el anién ClOH12N2084’ son excepcionalmente

estables.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.
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Respuestas

e 3.1:[Ca?"] = 7.8 x 10 3mol L1,

e 3.2:[Ca?"] = 1.0 x 10 *mol L L.

e 3.3: Se disuelven aproximadamente 0.10 mol. Las concentraciones resultantes de los iones
liores son [Ca?*] ~ 6.1 x 10 *mol L'y [SO,427] ~ 0.10mol L. .. Si se tiene en cuenta
la pequefia cantidad adicional que se disuelve, se obtienen 0.100606 . .. mol y el mismo
valor numérico para la concentracién de sulfato en mol L~1.

e 3.4: Elion calcio(ll)-EDTA, [Ca(EDTA)]?", tiene el EDTA unido a través de dos dtomos
donadores de nitrégeno en posicidn cis y cuatro atomos donadores de oxigeno de
grupos carboxilato, formando un complejo hexadentado aproximadamente octaédrico. Su
SMILES estereoquimico y las instrucciones para dibujarlo aparecen mas abajo.

e 3.5: Si. La estructura propuesta es quiral y tiene un enantidmero que es su imagen
especular no superponible, especificado mas abajo. Una mezcla racémica no presenta
rotaciéon dptica neta.

e 3.6: Su excepcional estabilidad se debe al efecto quelato, a seis interacciones donador-
metal, a cinco anillos quelato de cinco miembros y a la atraccion favorable entre el calcio y
los 4tomos donadores de oxigeno con carga negativa.

\

Solucion

Representemos el ion etilendiaminotetraacetato mediante Y~ y su complejo con calcio mediante
[CaY]?~.

Las especies pertinentes tienen los siguientes nombres y SMILES. La entrada del sulfato de calcio
representa una unidad férmula idnica, no una molécula discreta ni su red cristalina.

Especie Nombre SMILES
Acido
etilendiaminotetraacético

ClOH16N208 0=C(O)CN(CC(=0)0)CCN(CC(=0)0)CcCc(=0)0

0=C([0-])CN(CC(=0)[0-])CCN(CC(=0)[0-])CC(=0)

Y4 lon etilendiaminotetraacetato (o]

Ca’t lon calcio(ll) [Ca+2]

S04 lon sulfato [0-]1S(=0) (=0) [0-]

CaS0Oyq4 Sulfato de calcio [Ca+2].[0-]S(=0) (=0)[0-]

3.1 — Disolucion saturada de sulfato de calcio
El equilibrio de disolucién es
CaS04(s) = Ca’*" (aq) + SO4> (aq).
Sea sg la solubilidad molar en agua. Cada mol disuelto produce un mol de cada ion, por lo que
[Ca2t] = [SO427] = s0.
Asi,

st =K, So=V6.1x10°=7.810...x 10 *molL .
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Por tanto,

[Ca’'] = 7.8 x 10 >mol L]

3.2 — Disociacidén del complejo calcio—EDTA
El equilibrio es
[CaY]?~ = Ca’t +Y*".

Sea C' = 0.1 mol L' la concentracion analitica del complejo y x la concentracién disociada.
Despreciando la protonacion del ligando,

[Ca2t] = [Y+ ] =2z, [[CaY]>*]=C-z.
La constante de formacién dada permite escribir
C—z
K=——, Ki?4+2z—-C=0.
T

Como el complejo es muy estable, x < C, de donde

x ~ ,/ —1.0x 10 % mol L%
1.0 x 1011

Aqui x/C’ = 10*5, por lo que estd justificado despreciar x frente a C.

[Ca*"] = 1.0 x 10 *mol L ! |.

3.3 — Disolucion en una disolucion de EDTA fuertemente alcalina
La disolucién y la formacion del complejo ocurren simultdneamente:

CaS04(s) = Ca’" +50,4%,

Ca’ +Y* = [CaY]*".
Al sumar estas ecuaciones se obtiene
CaS0,(s) + Y¥ = [CaY]?*” 4+ S0,
cuya constante de equilibrio es
Kp = KK = (6.1 x 107°)(1.0 x 10™) = 6.1 x 10°.

Por tanto, la formacién del complejo aumenta considerablemente la disolucién.

Supongamos que hay un exceso de solido disponible y que el volumen de la disolucién permanece en
1 L. Definamos

c=[Ca?"], b=[[CaY]*], £=[Y"], s=I[80,%7],
y sea C; = 0.1 mol L~! la concentracidn total de ligando.

Los balances de ligando y de calcio son
b+4{4=Cr, s=b+ec.
Las ecuaciones de equilibrio son
cs = K, b= Kcl.

Al combinar el balance de ligando con la formacién del complejo se obtiene
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- CrKe
1+ Ke'

En consecuencia, la ecuacion exacta para el calcio libre es

C C"‘ﬂ :Ks_
1+ Kc

Casi todo el EDTA estd complejado, por lo que inicialmente tomamos b ~ C';.. Entonces
c(c+Cr) ~ K5,

\/C%-i-‘le—CL

¢~ 5 = 6.0632 x 10 *mol L L.

Esta aproximacién es coherente porque

Kc~6.1x107 > 1.

En efecto, la concentracién de ligando libre restante es tan solo
CrL

T 1+ Ke

Utilizando los balances completos se obtienen los siguientes valores numéricos, en los que se

y, por tanto,

/ ~1.65 x 10 mol L 1.

conservan cifras adicionales Unicamente para mostrar la pequefia correccion:

¢ = 0.000606323725 ... molL !,
b = 0.099999998351 ... mol L},
s =b+c=0.100606322076 ... mol L.
Asi,
n(CaS0,) = sV = 0.100606322076 . . . mol ~ 0.10 mol.

Las concentraciones solicitadas de los iones libres son

[Ca*"] ~ 6.1 x 10 *mol L™ |,

[SO4%7] ~ 0.10mol L |,

La concentracion total de calcio disuelto es s, mientras que la concentracidn de calcio libre es solo c.
3.4 — Estructura del ion calcio—EDTA
El EDTA aporta seis atomos donadores:

e Los dos atomos de nitrogeno de amina terciaria, cada uno de los cuales dona un par de

electrones no compartido.
e Un dtomo de oxigeno de cada uno de los cuatro grupos carboxilato.

Por tanto, actia como un ligando hexadentado. En el modelo octaédrico estipulado, estos seis dtomos
donadores ocupan los seis vértices alrededor del calcio. Los 4tomos donadores de nitrégeno estan en
posicidn cis, lo que permite que su puente de etileno forme un anillo quelato de cinco miembros.
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Se puede especificar un dibujo preciso de la siguiente manera. SitUe el calcio en el origen, con el plano
xy como plano de la pagina y 4z apuntando hacia el observador. Designe los dtomos donadores de
nitrégeno como N 4, N p; designe los dos atomos donadores de oxigeno pertenecientes a los brazos
unidos a cada nitrégeno como O 41,042y Op1, Opa.

Atomo donador Posicion en el enantiomero A

Ny +x: ala derecha

Np ~+y: arriba

O —vy: abajo

O -+2z: hacia el observador
Op —x: alaizquierda

Opo —z: detrds de la pagina

Dibuje enlaces desde el calcio hasta los seis 4&tomos donadores, utilizando una cuia sélida para el
oxigeno situado delante y una cufia discontinua para el oxigeno situado detrds. Conecte los dos dtomos
de nitrégeno mediante el puente —CH,—CH, ™. Conecte cada nitrégeno a sus dos dtomos donadores
de oxigeno designados mediante brazos N—CH,—C(=0)—0O" separados. El oxigeno carbonilico de
cada brazo no estd coordinado en este modelo.

El ion etilendiaminotetraacetato de calcio(ll), enantiomero A, tiene el siguiente SMILES de
coordinacion:

[CaROH1+2]12345<-N(CC(=0)[0-]->2)(CC(=0)[0-]->3)CCN->4(CC(=0)[0-]1->1)CC(=0)
[0-]1->5

Aqui las flechas indican enlaces coordinados del donador al metal, y @QOH1 es un descriptor
estereoquimico octaédrico de la notacién SMILES extendida. Esta notacion especifica la conectividad y

la configuracion, pero no las longitudes exactas de enlace, el plegamiento de los anillos quelato ni las
desviaciones respecto de un octaedro regular.

3.5 — Actividad optica y el otro enantiémero

Si. La disposicién descrita anteriormente es quiral: su imagen especular no puede superponerse a ella
mediante la rotacién del complejo completo manteniendo las conexiones del ligando. Estas
configuraciones de coordinacidon opuestas forman un par de enantiomeros A/A.

Para dibujar el otro enantiomero, refleje la estructura completa respecto del plano de la pagina:

Mantenga N4, N, O 41y Op en las posiciones indicadas.

Sitte O 42 detras de la pagina, en —z.

Situe O ps hacia el observador, en +2z.
Conserve todas las conexiones nitrégeno—brazo y refleje el esqueleto del ligando asociado.

Asi, los atomos donadores de oxigeno situados delante y detras intercambian sus posiciones, y los
brazos unidos a ellos se reflejan en consecuencia.

El ion etilendiaminotetraacetato de calcio(ll), enantidmero B, tiene el siguiente SMILES de
coordinacion:
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[Ca@OH2+2]12345<-N(CC(=0)[0-]->2) (CC(=0) [0-]->3)CCN->4 (CC(=0)[0-]->1)CC(=0)
[0-1->5

Para este mismo orden de atomos en el SMILES, cambiar @Q0OH1 por @OH2 especifica la configuracion
octaédrica opuesta. Una mezcla racémica de los dos enantiomeros es 6pticamente inactiva.

3.6 — Origen de la excepcional estabilidad
La explicacion principal es el efecto quelato.

Un ion EDTA establece seis interacciones donador-metal y forma cinco anillos quelato de cinco
miembros: cuatro en los que intervienen los brazos carboxilato y uno en el que interviene el puente de
etileno entre los 4tomos de nitrégeno. Estos tamafios de anillo permiten una unién favorable sin una
tensién de anillo excesiva.

Tras la union del primer atomo donador, los restantes se mantienen cerca del calcio. Su unién es, por
tanto, intramolecular y evita el coste repetido de entropia traslacional asociado al acercamiento de
ligandos separados al metal. La unidn también libera moléculas de disolvente coordinadas hacia la
disolucién circundante, lo que puede aportar una contribuciéon entropica favorable.

Por ultimo, el calcio es un acido de Lewis duro y se une favorablemente a los 4tomos donadores de
oxigeno con carga negativa. En conjunto, estas interacciones y el efecto quelato explican la elevada
constante de formacién.

Los resultados se comprobaron con los resultados oficiales publicados por los organizadores.

Problema 4: Cinética de la racemizacion del alfa-pineno

[
A una temperatura de alrededor de 200 °C, la racemizacion del pineno puede seguirse en fase
gaseosa midiendo la rotacién éptica.

Si, por ejemplo, se parte del enantidmero (+) del a-pineno

X

se establece gradualmente un equilibrio entre los dos enantidmeros (isémeros 6pticos). Las dos
reacciones opuestas son de primer orden.

En 1927, D. F. Smith obtuvo los siguientes datos en su estudio de la racemizacion del a-pineno:

T/K a1 az t/min
4909 3275 18.01 579
490.9 2951 15.59 587
503.9 30.64 8.74 371
505.4 1295 8.05 120
5101 23.22 6.15 216
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a1 Y a9 son los valores de la rotacién dptica expresados en unidades de la escala del polarimetro;
t es el tiempo transcurrido entre las dos mediciones.

Cuestiones:
4.1 ;Cual es el valor de la constante de equilibrio de la racemizacién?
¢Cudl es el valor correspondiente de A;G° (racemizacion)?

¢Qué relacion existe entre las constantes de velocidad de las reacciones directa e inversa, k1 y
k_1, en un estado de equilibrio dindmico?

4.2 Escriba la ecuacion de velocidad de la racemizacion del pineno.

Deduzca una relaciéon que permita calcular la constante de velocidad de la conversion del
enantiémero (+) en el enantiomero (-) utilizando los datos de la tabla.

4.3 Calcule la constante de velocidad de esta reaccion a las cuatro temperaturas indicadas en la
tabla.

4.4 Calcule el valor medio de la energia de activacién de esta reaccion. Debe tomar el promedio
de los valores a un minimo de tres temperaturas o utilizar un método gréfico.

INDICACION:

Si la disminucion de la concentracion de una sustancia obedece a la ecuacion de velocidad:

dc_
dt

Entonces la dependencia de la concentracién con el tiempo viene dada por:

k(2¢ — constante)

2¢co — tant
Co consane:2kt

In
2¢ — constante

donde ¢ es la concentracion inicial en el instante ¢ = 0.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 41 K=1A,G°=0,yki=k_; =k
e 4.2:Sic, yc_ son las concentraciones de los enantiémerosy C' = c, + c_,

——— =k(c, —c_) =k(2¢, — O), k=—In—|

e 4.3: Las constantes de conversion en un solo sentido son:

T/K k/min k/s~t
4909 5.30 x10°* 8.83x10°°
5039 1.69 x107% 2.82x10°°
5054 1.98x107® 3.30 x 10°°
510.1 3.08 x 107% 5.13 x 107°
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El valor a 490.9 K es la media de las dos determinaciones.

e 4.4: Un ajuste lineal de Arrhenius utilizando las cuatro temperaturas da

E, ~ 189 kJ mol |

.
Solucion
4.1

Las dos especies son:

¢ (+)-(1R,5R)-a-pineno, representado por P, : CC1=CC[C@H]2C[CRRH]1C2(C)C.
e (-)-(1S,5S)-a-pineno, representado por P_: CC1=CC[C@R@H]2C[C@H]1C2(C)C.

Los SMILES especifican la configuracion absoluta; los signos 4+ y — especifican la rotacion dptica

medida, cuyo signo no esta codificado en los SMILES.

La ecuacidn ajustada de su interconversion es

ky

(+)_010H16 : (_)_CIOHIG-
k.,

Los enantiomeros tienen la misma energia de Gibbs molar estandar en un entorno aquiral. Por

consiguiente,

Utilizando

se obtiene

Por tanto, la mezcla en equilibrio contiene cantidades iguales de los dos enantidmeros:
Cieq = C—eq-
En el equilibrio dindmico, las velocidades de las reacciones opuestas son iguales:
klc+’eq = k:_lc_,eq.

Por tanto,

klzkflEk.

4.2

La velocidad neta de desaparicion del enantidmero (+) es

dc
——— =kycy —k_qc_.
Como ambas constantes de velocidad son iguales a k,
dC+
—— =k(cy —c_).
% (cp —c-)

La concentracion total se conserva:
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C=ci+c, c. =C—cy.

Asi, la ecuacion de velocidad en funcion de la concentracion que se pide es

dc
—d—; = k(2¢, — C)|.

A temperatura y longitud del trayecto dptico fijas, los dos enantiomeros contribuyen con rotaciones
iguales y opuestas. Por tanto, para una constante de proporcionalidad /3,

a=pB(c. —c_) = pB(2c, — O).

Derivando y sustituyendo la ecuacién de velocidad,

da dcy
— =20— = —2kB(2¢c. — C) = —2ka..
- = 26— B(2c,. — C)
La integracion entre dos mediciones separadas por un tiempo ¢ da
%)
In — = —2kt,
agq
o bien
1 le
ay = age 2kt k= —In—1|
2t (D)

El factor dos es esencial: la rotacidn dptica disminuye con una constante k1 + k_1 = 2k, mientras que
la constante de conversion en un solo sentido que se pide es k. Ninguna de las dos mediciones tiene
que corresponder a un enantidmero inicialmente puro.

4.3

Por ejemplo, el primer experimento da

_ In(32.75/18.01)

: = 5.16387 x 10~* min .
2(579 min)

Al aplicar la misma expresidn a cada fila se obtienen los siguientes valores intermedios:

T/K t/min In(a;/a2) k/min "
490.9 579  0.597976 5.16387 x 1074
490.9 587  0.638100 5.43526 x 10~*
503.9 371 1.254396 1.69056 x 103
505.4 120  0.475424 1.98093 x 1073
510.1 216 1.328562 3.07537 x 1073

La media aritmética de las dos mediciones a 490.9 K es

—  5.16387 x 1074 +5.43526 x 107* . |
k= 5 min

= 5.29956 x 104 min !
5.30 x 10 * min~!|.

Q

Los otros tres valores, redondeados a tres cifras significativas, son
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k(503.9K) = 1.69 x 10™° min ",
k(505.4 K) = 1.98 x 10™° min ",
k(510.1K) = 3.08 x 10> min .

La division por 60 convierte estos valores as™!.

4.4

La ecuacion de Arrhenius es

E
k=Aexp | —— |.
RT
Por tanto, una representacion de

k 1
y=In| — frentea == —
1 min " T

deberia ser una recta de pendiente
E,
R

Utilizando la constante de velocidad media a 490.9 K, los cuatro puntos de la gréfica son:

m= —

1/T (K™Y)  Infk/(1 min~b)]

0.002037075 -7.542716
0.001984521 -6.382695
0.001978631 -6.224188
0.001960400 -5.784329

Los puntos se situan cerca de una recta descendente. Un ajuste por minimos cuadrados sin
ponderacion, que aplica numéricamente el método gréfico, da

y = 38.8473 — (2.27775 x 10* K)z.
Utilizando R = 8.314 Jmol 1K1,
E,=—-Rm
= (8.314 Jmol 'K 1)(2.27775 x 10* K)
= 1.89372 x 10° Jmol L.

Por tanto,

E, ~ 189 kJmol |

La solucidén se comprobd con la solucién oficial.

Problema 5: Termodinamica de una pila galvanica de zinc - sulfato de
plata

La tension de equilibrio de la pila,
Zn / ZnSO4 (0.0125 M) || Ag2S0O4 (0.0125 M) / Ag
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L

se midio a varias temperaturas y los resultados de las mediciones se presentan en la siguiente
tabla:

t/°C 10 20 30

E/V 15784 15675 1.5566
Cuestiones:
5.1 Escriba la ecuacién de la reaccidn que tiene lugar en esta pila galvanica.
5.2 Determine el valor de la tension de la pila a la temperatura T = 298 K.
5.3 Determine A, Go9g de la reaccion de la pila.

5.4 Determine A, Hgg de la reaccion de la pila.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 517Zn(s) +2Ag" (aq) — Zn?" (aq) + 2 Ag(s), o, de forma equivalente,
Zn(s) + AgsS04 (aq) — ZnSO4(aq) + 2 Ag(s).

e 5.2 Fy9g = 1.5622 V, o0 aproximadamente 1.562 V.

e 5.3 A,Gos = —301.5 kJmol ',

o 5.4 A Hys ~ —364.1kJmol .

Las magnitudes molares se refieren a la reaccion tal como esta escrita, en la que se consume un

mol de zinc.

Solucion

5.1

Para la pila tal como estd escrita, la tensidn positiva corresponde a la oxidacion en el electrodo de zinc

de laizquierda y a la reduccidn en el electrodo de plata de la derecha.
Anodo:

Zn(s) — Zn*" (aq) + 2e”
Catodo:

2Ag" (aq) +2e” — 2Ag(s)

Al sumar las semirreacciones se obtiene

Zn(s) +2Ag" (aq) — Zn*" (aq) + 2 Ag(s)|.

Por tanto, el nimero de electrones transferidos por reaccién tal como esta escrita es n = 2. El sulfato

es

un ion espectador, por lo que la ecuacién equivalente en términos de las sales es

Zn(s) + AgsSO4(aq) — ZnSOy4(aq) + 2 Ag(s)|.

eulersolve.org/icho/1985/

19/33



Las especies idnicas son el ion zinc(ll) [Zn+21], el ion plata(l) [Ag+] y el ion sulfato [0-]S(=0) (=0)
[0-]. Las sales son el sulfato de zinc [Zn+2].[0-]S(=0) (=0) [0-] VY el sulfato de plata(l) [Ag+].

[Ag+].[0-1S(=0) (=0) [0-]. Estas representaciones SMILES de iones desconectados especifican la

composicion; no representan la hidratacion ni la asociacion idnica en disolucion.

5.2

La tensién disminuye en 0.0109 V en cada intervalo de 10°C. Por tanto, interpolamos linealmente en el

intervalo de temperaturas medido:

OF 1.5566 — 1.5784
= = —-1.090 x 10 VK.
( >p 303.15 — 283.15 8

T
AT =298 K, t = 24.85°C. Por consiguiente,

Egg = 1.5675 + (—1.090 x 10%)(298 — 293.15)
= 1.5622135 V.

Por tanto,

Ea9s = 1.5622 V |.

Si se utiliza en su lugar la aproximacion habitual 298 K ~~ 25°C, se obtiene 1.56205 V; ambos
resultados son aproximadamente 1.562 V.

5.3
Para una pila galvanica reversible,
A,G = —nFE.
Utilizando el valor estandar de la constante de Faraday F' = 96485 C molfl,

A;Gags = —2(96485)(1.5622135) Jmol *
— —301460 J mol !.

Asi,

A,Gaos = —301.5kJmol 1.

Esta es la energia de Gibbs de reaccidén a las concentraciones de las disoluciones especificadas.

5.4

A presién constante y composicidn fija,

(BArG) _ _AS
or J,

Por tanto, al derivar A,G = —nF'E se obtiene

AS = nF(a—E> .
or /,

En consecuencia,
A, Sz = 2(96485)(—1.090 x 10 %) = —210.3373 Jmol 'K,
Utilizando A, H = A,.G + TA,S,
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A, Hyos = —301.4603 4 298(—0.2103373) kJ mol
= —364.1409 kJ mol L.

Por consiguiente,

A, Hag ~ —364.1 kJ mol ! |.

El signo negativo indica que la reaccién de la pila es exotérmica.

La solucién se comprobd con la solucion oficial. Donde esta solucidn difiere de la solucion oficial, la solucién oficial
contiene un error o una errata.

Problema 6: Sintesis de un derivado simpaticomimético de la 2-
feniletilamina a partir de acetofenona

[
El siguiente esquema describe la sintesis de un compuesto D (con efectos simpaticomiméticos)

cuyo esqueleto es el de la 2-feniletilamina.
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NO ,

COCH 4 2 > COCH ,
A Acetophenone
NO , OH
b c
(O))—cocH, COCH 5
CeHsCOO
d Br,/ CH,COOH
_—
() )»— cocH,
B hexamethylenetetramine HBr/H,O _ neutralization c
H ,/ catalyst
C (CgHgNO,) > D (CgH1NO,)
Cuestiones:

6.1 ;Qué reactivos se utilizaron en las etapas a, b, cy d?
6.2 Dé las formulas estructurales de los compuestos B, Cy D.

6.3 ;Es posible preparar 3-hidroxiacetofenona mediante la reaccién entre fenol, cloruro de acetilo
y AlCl3? Justifique su respuesta.

6.4 Dé las férmulas de los compuestos que se forman por reaccion del compuesto C con a) HCI
al 10% y b) NaOH al 10%.

6.5 Indique con un asterisco el centro de quiralidad en la férmula del compuesto D.

6.6 Dé la formula espacial del enantiomero (R) del compuesto D.
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l Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

[

Respuestas

e 6.1a: Acido nitrico concentrado 0=[N+] ([0-])0 Yy &cido sulflrico concentrado 0S (=0)
(=0)0. b: Hierro [Fe] y acido clorhidrico c1. c: Nitrito de sodio [Na+].[0-]N=0y acido
clorhidrico a 0-5 °C, seguidos de calentamiento con agua 0. d: Cloruro de benzoilo
0=C(Cl)clcccccl e hidréxido de sodio [Na+].[OH-].

e 6.2 B: Benzoato de 3-(2-bromoacetil)fenilo, 0=C(CBr)clcccec (0C(=0)c2cccec2)cl,
férmula molecular C15H11BrOs3. C: 2-Amino-1-(3-hidroxifenil)etan-1-ona,
NCC(=0)clcccc (0)cl, formula molecular CgHgINO5. D: 2-Amino-1-(3-hidroxifenil)etan-
1-ol (norfenilefrina), NCC (0)clcccc (0)cl, formula molecular CgH{1NO,.

e 6.3 No. El grupo hidroxilo fendlico orienta la acetilacién del anillo hacia las posiciones orto y
para; esta via no permite preparar el isémero meta requerido.

e 6.4 a: Clorhidrato de C, [NH3+]CC(=0)clcccc(0)cl.[Cl-], formula CgHiCINO,. b:

3-(2-Aminoacetil)fenolato de sodio, NCC(=0)clcccc([0-])cl. [Na+], férmula
CgHgNNaOQ.

e 6.5 El Unico centro de quiralidad es el carbono bencilico que porta el grupo alcohol:
HO-C¢H,—C*H(OH)—-CH,NH,
con sustitucién meta en el anillo.

e 6.6 (1R)-2-Amino-1-(3-hidroxifenil)etan-1-ol: NC[C@H] (0)clcccc (0)cl. Una proyeccion
de Fischer tiene el 3-hidroxifenilo arriba, el aminometilo abajo, el hidroxilo a la
izquierda y el hidrégeno a la derecha.

\

Solucion

En las ecuaciones condensadas que siguen, los dos sustituyentes de cada anillo de CgH,4 estan en
posicidon meta, salvo cuando se especifica explicitamente orto o para.

6.1 — Reactivos y transformaciones

Etapa a: nitracion. La acetofenona, CC(=0)clcccccl, se nitra con acidos nitrico y sulfurico
concentrados:

C6H5COCH3 + HN03 — 02N06H4COCH3 + H5O.
El grupo acetilo atrae densidad electrdnica y es un sustituyente desactivante y director meta. Por tanto,

el producto principal es la 3-nitroacetofenona, CC(=0)clcccc([N+](=0)[0-])cl.

Etapa b: reduccion del grupo nitro. El hierro y el acido clorhidrico reducen el grupo nitro a un grupo
amino sin alterar la cetona. En el medio acido, el producto es el clorhidrato de 3-aminoacetofenona,
CC(=0)clcccc([NH3+])cl.[Cl-]:

El producto inorganico de la reduccién es el cloruro de hierro(ll), [Fe+2].[C1-].[Cl-].
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Etapa c: diazotacion seguida de hidrdlisis. El nitrito de sodio y el acido clorhidrico a 0-5 °C
convierten el grupo amino aromatico en un grupo diazonio:

[H;NC3H,COCH;]Cl + NaNO, + HCl —» [N,C¢H,COCH;|Cl + NaCl + 2 H,0.

El intermedio es el cloruro de 3-acetilbencenodiazonio, CC(=0)clcccc([N+]#N)cl.[Cl-]. El
calentamiento de su disolucion acuosa sustituye el grupo diazonio por un hidroxilo:

Asi se obtiene 3-hidroxiacetofenona, cC(=0)clcccc(0)cl. Entre los demds productos se

encuentran el cloruro de sodio, [Na+].[C1l-], Y el nitrdgeno, N#N.

Etapa d: proteccion por benzoilacion. El cloruro de benzoilo y el hidroxido de sodio acuoso
convierten el grupo hidroxilo fendlico en un éster de benzoato:

HOCsH4,COCH3 + CsH5COCI1 + NaOH — CsH;COOCsH4,COCH3 + NaCl + H»O.

El producto es el benzoato de 3-acetilfenilo, cC(=0)clcccec(0C(=0)c2ccccc2)cl. La benzoilacion

protege el grupo fendlico y reduce la intensa activacidon que este ejerce sobre el anillo aromatico frente
a la bromacion.

6.2 — Identificacionde B, Cy D

Formacion de B. El bromo, BrBr, en acido acético, CC (=0)0, broma la cetona en su carbono alfa a
través del enol:

C(;H5COOC(;H4COCH3 + BI’Q — 06H5COOCGH4COCH2BT + HBr.
Asi, B es la alfa-bromocetona benzoato de 3-(2-bromoacetil)fenilo. El coproducto es bromuro de

hidrégeno, presente como acido bromhidrico, Br, en disolucion acuosa.

Formacion de C. La hexametilentetramina, CIN2CN3CN1CN(C2)C3, lleva a cabo una sintesis de
Delépine: un dtomo de nitrégeno de la estructura de jaula desplaza al bromuro del grupo bromometilo,
y la posterior hidrélisis 4cida libera una amina primaria.

El tratamiento con 4cido acuoso también hidroliza el grupo protector benzoato del hidroxilo fendlico.
Esta desproteccidn es necesaria para obtener la férmula indicada de C: los siete carbonos del grupo
benzoilo estdn ausentes.

Una ecuacion global ajustada de la reaccién con hexametilentetramina y la hidrdlisis acida es

CeH5;COOCsH4,COCHBr + C¢H19N4 + 3HBr + 7TH2O
— [HOC@H4COCH2NH3]BI‘ + CsH5;COOH + 3NH4Br + 6 HCHO.

La sal organica es el bromhidrato de C, [NH3+]CC(=0)clcccc(0O)cl.[Br-].Los demas productos
de la hidrdlisis son acido benzoico, 0=C (0)clcccccl, bromuro de amonio, [NH4+].[Br-1, VY
formaldehido, c=0.

La neutralizacidn libera C; si se utiliza hidroxido de sodio, la ecuacidon correspondiente es
[HOCGH4COCH2NH3]BI‘ + NaOH — HOC¢H4COCH;NH, + NaBr + H>0.

Aqui, el bromuro de sodio es [Na+].[Br-]. Por consiguiente,

C — HOC6H4COCH2NH2

con férmula molecular CsHgINO», tal como se indica.
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Formacion de D. La hidrogenacién catalitica con hidrégeno, [H][H], reduce la cetona a un alcohol
secundario:

catalyst

HOCH,COCH,NH, + H, ", HOCH,CH(OH)CH,NH,.

Por tanto,

D = HOC¢H,CH(OH)CH,NH,|.

La adicion de dos atomos de hidrogeno transforma CsHoNO2 en CsH11NO»2, lo que coincide con la
formula proporcionada. Con un catalizador aquiral, la reduccion del grupo carbonilo plano da una
mezcla racémica.

6.3 — Por qué la acetilacion directa del fenol no da el isémero requerido

Los reactivos propuestos son fenol, 0Oclcccccl, cloruro de acetilo, cc(=0)c1, y cloruro de
aluminio, c1[Al](Ccl)cCl.

El grupo hidroxilo fendlico orienta la sustitucion electréfila aromatica hacia las posiciones orto y para.
Por consiguiente, esta reaccion no establece la relacién meta requerida para la 3-hidroxiacetofenona.
Puede producirse primero una O-acetilacion, que da acetato de fenilo, cC(=0)0clcccccel:

CgH50OH + CH3COCl — C¢H50COCH3 + HCI.

El cloruro de aluminio puede promover una transposicién de Fries de este éster:

C¢H;0COCH;3 % HOCgH4,COCH; (producto orto o para).

Los productos resultantes de la acetilacidon del anillo son 2-hidroxiacetofenona, CC(=0)clccccclO,
y/o 4-hidroxiacetofenona, CC(=0)clccc(0)ccl.

En cambio, la sintesis proporcionada establece la relacién meta mediante la nitracién de la acetofenona
y después convierte el sustituyente nitro en hidroxilo.

6.4 — Reacciones de C con acido y base

a) Con acido clorhidrico al 10%: el grupo amino se protona y da el clorhidrato de C:
HOC¢H,COCH;NH> + HCl — [HOC(;H4(}OCH2NH3]Jr + CI™.
Su estructura es [NH3+]CC(=0)clcccc(0)cl.[Cl-1; el grupo fendlico permanece neutro.

b) Con hidréxido de sodio al 10%: el grupo hidroxilo fendlico se desprotona y da 3-(2-
aminoacetil)fenolato de sodio:

HOCzH,COCH,NH, + NaOH — [OCzH,COCH,NH,]~ + Na™ + H,O.
Su estructura es NCC(=0)clcccc([0-])cl. [Na+]; el grupo amino permanece neutro.
6.5 — Centro de quiralidad
El carbono formado por reduccion del grupo carbonilo lleva cuatro sustituyentes diferentes:
e hidroxilo;
¢ hidrogeno;

e aminometilo;
e 3-hidroxifenilo.
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Por tanto, es el Unico centro de quiralidad:

HO—06H4—C*H(OH)—CH2NH2 .

Cologue el asterisco en el carbono de la cadena lateral unido directamente al anillo de benceno y al
grupo hidroxilo alcohdlico.

6.6 — Formula espacial del enantiomero R

Las prioridades de Cahn-Ingold-Prelog en el estereocentro son

—OH > —CH,;NH, > —C¢H,;OH > —H.

Los dos grupos unidos a través de un carbono se distinguen en la siguiente comparacion: el carbono
del aminometilo tiene la lista (N, H, H), mientras que el carbono aromatico tiene (C, C, C), incluida la
duplicacion correspondiente al enlace multiple aromatico. El nitrégeno tiene mayor prioridad que el
carbono, por lo que el aminometilo tiene prioridad 2.

Para una proyeccion de Fischer, cologue:
¢ ¢l grupo 3-hidroxifenilo arriba;
¢ ¢l grupo aminometilo abajo;

¢ ¢l hidroxilo a la izquierda;
¢ ¢l hidrégeno a la derecha.

Los enlaces horizontales apuntan hacia el observador y los verticales se alejan de él. La secuencia
1 — 2 — 3 tiene sentido antihorario en la pagina; como el hidrégeno apunta hacia el observador, al
invertir ese sentido se obtiene R.

El SMILES estereoquimico correspondiente es NC[C@H] (0)clcccc (0)cl, que representa el (1R)-2-
amino-1-(3-hidroxifenil)etan-1-ol.

Los resultados se comprobaron con los resultados oficiales publicados por los organizadores.

Problema 7: Reaccion alddlica del propanal: intermedio y ecuacion de
velocidad

[
El propanal, A, reacciona en una disolucién acuosa-etandlica de hidréxido de sodio para dar el

compuesto B, que se deshidrata facilmente para dar el compuesto C (CgH170O).
Cuestiones:
7.1 Dé las formulas estructurales de las sustancias By C.

7.2 Dé la férmula del intermedio M que se forma a partir del propanal A por accion de los iones
hidréxido.
7.3 Dé las formulas de las dos estructuras mesomeéricas mas importantes del intermedio M e

indique los pares de electrones no enlazantes y la distribucién de carga.

7.4 La reaccion del propanal A con hidréxido de sodio, que produce la sustancia B, puede
describirse mediante el esquema:
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k.
A+ OH ﬁk M + H.O the first reaction step

-1

K .
M+A — 5 B the second reaction step

La velocidad de formacidén de la sustancia B viene dada por la ecuacion:

v=kMJ[A] (1)
Los valores de k anteriores son las constantes de velocidad de las etapas individuales de la
reaccion.

Suponga que la concentracidn del intermedio M es pequeia y constante durante la reaccion y
exprese este hecho mediante una ecuacion que contenga términos con las constantes kq, k_1 y
k2.
d[M]
Cdt

Deduzca una expresion para la concentracién de M a partir de la ecuacion 2 y, a continuacion,

-0 ()

sustituya [M] en la ecuacion 1. Asi se obtiene la ecuacion 3, que es la ecuacién de velocidad
completa para la formacién de la sustancia B.

Si se supone gue la segunda etapa de la reaccion es la determinante de la velocidad, entonces la
reorganizacién de la ecuacién 3 da la ecuacion 4, la ecuacion de velocidad.

Dé las ecuaciones 2, 3y 4.

7.5 Determine el orden global de la reaccién descrita por la ecuacion 4.

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 7.1B es 3-hidroxi-2-metilpentanal, CH; CH,CH(OH)CH(CH;3)CHO, SMILES
ccc(o)c(c)c=o. C es 2-metilpent-2-enal, CH;CH,CH=C(CH3)CHO, SMILES
CCC=C(C)C=0. El problema no especifica su estereoquimica.

e 7.2 M es el ion enolato del propanal, C3H;O ~, representado por CH3;—CH™—CH=O0,
SMILES c[CH-]C=0.

e 7.3 Sus dos formas contribuyentes principales de resonancia son
CH;—-CH —CH=0 +— CH3—CH=CH-0O".
Sus SMILES son C[CH-]1C=0 Yy CC=C[0-], respectivamente. La forma contribuyente
centrada en el carbono tiene un par solitario y una carga —1 en el carbono q, y dos pares

solitarios en el oxigeno. La forma contribuyente centrada en el oxigeno tiene tres pares
solitarios y una carga —1 en el oxigeno.
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e 7.4 Escribiendo explicitamente el agua del disolvente:

I — u[AJIOH ) — ku[MI[H,0] ~ k;[M][A] =0, @
Por tanto,
_ k[A][OHT]
[M] - kfl[H20] + ko [A] ’
y
Y kiko[A]?[OH] (3)
k_1[H20] I kz[A] '
Cuando k3 [A] < k_1[H50],
kiks 2 — 2 -
v~ W[A] [OH™] = kops[A]*[OH™]. (4)

Como alternativa, la concentracién constante de agua puede incorporarse a la constante de
velocidad de la reaccion inversa.

e 7.5 El orden global de reaccidn es tres: de segundo orden respecto al propanal y de primer
orden respecto al hidroxido, con una composicion fija del disolvente.

L

Solucion
7.1 — Identificacionde By C

El propanal, A, es CH3CH,CHO, SMILES ccc=0. Contiene hidrégenos a, lo que permite una
autoadicion alddlica catalizada por una base. El hidréxido de sodio, SMILES [Na+] . [OH-], proporciona
el ion hidroxido, SMILES [OH-].

El carbono a de una molécula de propanal forma un enlace con el carbono carbonilico de una segunda
molécula. La primera molécula conserva su grupo aldehido; el grupo carbonilo de la segunda molécula
se convierte en un grupo alcohol. La reaccion global de adiciéon ajustada es

OH™
2 CH3CH,CHO = CH;3CH,CH(OH)CH(CH;)CHO.

Numerando el producto a partir de su carbono aldehidico se obtiene
OHC_CH(CHg)_CH(OH)—CHQ—CH;_)).
Asi, B es 3-hidroxi-2-metilpentanal, SMILES ccc(0)c(c)c=0, con férmula molecular CgH1205.

La deshidratacién elimina el grupo hidroxilo del carbono 3 y un hidrégeno del carbono 2, formando un
doble enlace conjugado con el grupo aldehido:

CH3;CH,CH(OH)CH(CH3)CHO — CH3CH,CH=C(CH;3)CHO + H,O.
El agua tiene el SMILES o. El producto organico C es 2-metilpent-2-enal, SMILES ccc=C(C)C=0. Su
formula molecular es CgH 17O, que concuerda con la féormula indicada.

El problema fija la conectividad, pero no selecciona las configuraciones de los dos centros
estereogénicos de B, ni una configuracion E/Z para C. Por tanto, estas caracteristicas se dejan sin
especificar en los SMILES.
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7.2 — Formacion del intermedio M
El hidréxido extrae un protdn del carbono adyacente al grupo aldehido:
CH3—-CH;—CH=0 + OH — CH3-CH —-CH=0 + H:0.

El ion enolato del propanal resultante, M, tiene férmula molecular C3H5O ™, con la representacion
centrada en el carbono C[CH-]C=0.

En términos de flujo de electrones, un par solitario del hidréxido forma un enlace con el hidrégeno q, y
los electrones del enlace carbono-hidrégeno que se rompe permanecen en el sistema conjugado del
enolato.

7.3 — Estructuras mesomeéricas, pares solitarios y carga

Las dos formas contribuyentes principales del enolato del propanal son
CH;—CH —-CH=0 > CH3;—CH=CH-0O"

TV TV
forma contribuyente centrada en el carbono forma contribuyente centrada en el oxigeno

Las asignaciones precisas de pares solitarios y cargas formales son:

Pares solitarios en  Pares solitarios en Carga formal

Forma contribuyente SMILES ; .
el carbono a el oxigeno negativa
Enolato del propanal —lenel
C[CH-]C=0 1 2
centrado en el carbono carbono a
Enolato del propanal —lenel
; CC=C[0-] 0 3 ;

centrado en el oxigeno oxigeno

Todos los demas atomos tienen carga formal cero en estas formas contribuyentes.

Para obtener la forma contribuyente centrada en el oxigeno a partir de la centrada en el carbono, el par
solitario del carbono a forma un enlace 1 con el carbono aldehidico, mientras que los electrones 1 del
carbonilo se desplazan al oxigeno. La flecha de resonancia describe un unico ion deslocalizado, en
lugar de un equilibrio entre especies distintas. La forma contribuyente centrada en el oxigeno es
especialmente importante porque el oxigeno estabiliza la carga negativa.

7.4 — Ecuaciones de velocidad en estado estacionario y en el caso limite

El esquema de reaccidén abrevia la secuencia de formacion del producto. La formacién del enlace
carbono-carbono produce inicialmente el ion aldolato, el alcoxido del 3-hidroxi-2-metilpentanal,
SMILES ccc([0-]1)C(C)C=0:

CH;—CH —-CHO + CH3CH,CHO — CHgCH2CH(O_)CH(CH3)CHO.
La protonacidn répida por el agua produce entonces B y regenera el hidréxido:
CH3CHQCH(O_)CH(CH3)CHO + H,O = CH3CH2CH(OH)CH(CH3)CHO + OH".

Asi, la velocidad indicada v = ko [M][A] representa la etapa de formacién del enlace carbono—-carbono
seguida de una protonacion répida.

El intermedio M se forma por desprotonacién de A y se consume de dos maneras: por la protonacién
inversa por el agua y por el ataque a otra molécula de A. Bajo la aproximacion de estado estacionario
indicada,
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02— Ki[AJ[OH | — k-1[M][H;0] — ko[M][A] = 0| @

Reordenando,
[M] (k—1[H20] + k2[A]) = k1[A][OH ],

por lo que

ki[A][OH"]
k_1[HyO] + ko[A] |

M] =

La sustituciéon en la ecuacién (1) da la ecuacion de velocidad completa en estado estacionario:

B k1k2[A]2[OH_]
YT % 1[H.0] + ka[A] |

(3)

Cuando la formacién del enlace carbono-carbono es lenta en comparacién con la conversién de M de
nuevo en A,

kQ[A] <K k‘_l[HQO].
La primera etapa constituye entonces aproximadamente un preequilibrio, y la ecuacién (3) se reduce a

kiks 2 . 2 -
v o m[A] [OH™| = ks [A]*[OH ]| (4)

Con una composicion fija del disolvente, [HZO] es constante. De forma equivalente, se define la
constante de velocidad aparente de la reaccidn inversa

k’il =k_1[H50].
Con esta convencion, las mismas ecuaciones se convierten en
(2)  0=Fk[AJ[OH"] — k", [M] — k2 [M][A],

B kle[A]z[OH_]
UT TR, t kA
4) v~ %’?[A]Q[OH].

(3)

Para concentraciones en mol L ! y el tiempo en segundos, kobs tiene unidades de L2mol 25!

quedavenmol L 1s L

, lo

7.5 — Orden global
La ecuacidn (4), con la composicién del disolvente fija, contiene los factores de concentracion
[A]*[OH7]".

Por consiguiente,

ln=2+1=3]

El agua forma parte del medio disolvente de composicidn fija, por lo que su concentracién se incluye en
la constante de velocidad efectiva al asignar este orden.

La solucidon se comprobd con la solucién oficial.
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Problema 8: Equiilibrios de la glucdlisis de la glucosa-1-fosfato, la
glucosa-6-fosfato y la fructosa-6-fosfato

[
El siguiente esquema de reaccién representa una parte de la degradacién anaerobia de los
sacaridos, es decir, la glucdlisis, en la que intervienen las constantes de equilibrio K y K:

JEE—

glucose-1-phosphate = glucose-6-phosphate Kj;=19

glucose-6-phosphate == fructose-6-phosphate K>= 0.50

Cuestiones:

8.1 Escriba las férmulas estructurales de los tres reactivos (compuestos) que se interconvierten
entre si, es decir, la a-D-glucosa-1-fosfato, la a-D-glucosa-6-fosfato y la a-D-fructosa-6-fosfato.

8.2 Al inicio de la reaccién, la mezcla de reaccion contenia 1 mmol de glucosa-6-fosfato. Calcule
las cantidades de glucosa-6-fosfato, glucosa-1-fosfato y fructosa-6-fosfato presentes en la
mezcla en el equilibrio. (Como la reaccién tiene lugar a volumen constante, la relacién entre las
cantidades de sustancia es igual a la relacién entre sus concentraciones.)

Enunciado traducido del texto oficial en inglés.

Respuestas

e 8.1 Las estructuras, escritas con los grupos fosfato completamente protonados, son:
e a-D-glucosa-1-fosfato, en su forma de glucopiranosa:
OC[C@H]1O0[C@H](OP(=0)(0)0O)[C@H](O)[C@RH](O)[CRRH]1O
e a-D-glucosa-6-fosfato, en su forma de glucopiranosa:
0=P(0) (O)OC[C@H]10[C@H](O)[C@H](O)[CR@H](O)[CR@H]1O
¢ a-D-fructosa-6-fosfato, en su forma de fructofuranosa:
O=P(0) (O)OC[C@H]10O[C@@](O)(CO)[CRRH](O)[C@RH]1O

e 8.2 Las cantidades en el equilibrio, redondeadas a dos cifras significativas, son:

e Glucosa-6-fosfato: 0.64 mmol.
e Glucosa-1-fosfato: 0.034 mmol.
e Fructosa-6-fosfato: 0.32 mmol.

L
Solucion
8.1 — Estructuras y estereoquimica

El grupo éster fosfato se representa como O—P(=0)(OH). Esta representacion especifica la forma
acida; el problema no establece un pH ni un estado de protonacién del fosfato.

Para los dos derivados de la glucosa, dibuje un anillo de piranosa de seis miembros. Sitte el oxigeno
del anillo, O5, en la parte superior derecha, seguido, en sentido horario, por C1, C2, C3, C4 y C5.
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Para el derivado de la fructosa, dibuje un anillo de furanosa de cinco miembros. Sitle O5 en la parte
superior, seguido, en sentido horario, por C2, C3, C4 y C5. En este caso, C2 es el carbono anomérico.
El anillo se forma por la adicion del grupo hidroxilo de C5 al grupo carbonilo de C2; C6 lleva el éster
fosfato.

Las orientaciones completas de los sustituyentes en las proyecciones de Haworth son:

Compuesto Sustituyentes por debajo del anillo Sustituyentes por encima del anillo

a-D-glucosa-1- O—P(=0)(OH)s en C1; grupos

g i ( )(OH): orup Grupo hidroxilo en C3; CHyOH en C5
fosfato hidroxilo en C2 y C4
a-D-glucosa-6- o Grupo hidroxilo en C3; CHy—O—P(=0)(OH)>

Grupos hidroxiloen C1, C2y C4
fosfato en C5
a-D-fructosa-6- s hidroxi| covca CH,OH en C2; grupo hidroxilo en C3;
rupos hidroxilo en

fosfato P Y CH;—O—P(=0)(OH); en C5

En cada estructura, la cadena lateral que contiene C6 se orienta por encima del anillo. La
configuracidn a sitla el sustituyente oxigenado anomérico en el lado opuesto: el éster fosfato en C1
para la glucosa-1-fosfato, el grupo hidroxilo en C1 para la glucosa-6-fosfato y el grupo hidroxilo en C2
para la fructosa-6-fosfato.

Los hidrégenos de los demas estereocentros del anillo se orientan en sentido opuesto a los
sustituyentes indicados. Estas descripciones de Haworth especifican la configuracién; no implican que
los anillos reales sean planos.

8.2 — Composicion en el equilibrio

Sean a, by c las cantidades de glucosa-1-fosfato, glucosa-6-fosfato y fructosa-6-fosfato en el

equilibrio, respectivamente.

Las constantes de equilibrio se refieren a los sentidos directos indicados en el esquema. Puesto que el
volumen es constante,

b
Ki=2=19, K,=<=0.50.
a b
Por tanto,
b
a = 1—9, C = 050b

Cada interconversion sustituye una molécula por otra, por lo que se conserva la cantidad total de los
tres compuestos:

a+ b+ c=1mmol.
Al sustituir, se obtiene

% 4+ b+ 0.50b = 1 mmol,

y, por consiguiente,

1
mol = — mmol.

b= m
1+ 15 +0.50 59

Las cantidades individuales son, por tanto,
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38
n(glucosa-6-fosfato) = %9 mmol = 0.6440678 ... mmol ~|0.64 mmol

2
n(glucosa-1-fosfato) = %9 mmol = 0.0338983 ... mmol ~|0.034 mmol

1
n(fructosa-6-fosfato) = %9 mmol = 0.3220339 ... mmol ~|0.32 mmol|.

Antes del redondeo, estas cantidades suman 1 mmol y reproducen exactamente ambas constantes de
equilibrio.

La solucidon se comprobd con la solucion oficial.
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